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Abstract — CZTSe films obtained by co-evaporating of compounds components (Cu, Zn, Sn, и Se) with using Knudsen cell 
were investigated by electron microscopy and X-ray diffractometry methods in order to optimize the structural parameters. The analysis 
of X-ray diffraction showed that CZTSe films have practically monophase tetragonal crystal structure and growth texture of [211] . The 
lattice period of the material varies in the range of a = (0.56640-0.56867) nm, c = (1.13466-1.13776) nm. Obtained films can be used as 
highly absorbent layers of thin film solar cells. 
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Аннотация — С целью оптимизации структурных параметров в работе методами электронной микроскопии и рентген-
дифрактометрии исследованы пленки CZTSe, полученные  соиспарением компонентов соединения (Cu, Zn, Sn, и Se) с исполь-
зованием ячеек Кнудсена. В результате анализа рентгеновских дифракционных картин было показано, что пленки имеют од-
нофазную тетрагональную кристаллическую структуру c текстурой роста [211]. Период решетки материала изменяется в ин-
тервале a = (0.56640-0.56867) нм, с = (1.13466-1.13776) нм. Полученные пленки могут быть использованы в качестве поглоща-
ющих слоев высокоэффективных тонкопленочных солнечных преобразователей. 
 
I. Введение 
В последнее время пленки четырехкомпонентно-
го соединения Cu2ZnSnSe4 (CZTSе) привлекают к се-
бе повышенное внимание исследователей как аль-
тернатива поглощающим слоям CuInSe2 (CIS), CuIn1-
xGaxSe2 (CIGS) и CdTe при изготовлении дешевых 
тонкопленочных солнечных элементов. Этот матери-
ал имеет близкую к оптимальной для преобразова-
ния солнечной энергии ширину запрещенной зоны 
(Eg = (1,0…1,5) эВ), p-тип проводимости и большой 
коэффициент поглощения (~105 см-1), поскольку яв-
ляется прямозонным, помимо этого характеризуется 
большим временем жизни носителей заряда, а также 
достаточно высокой их подвижностью [1, 2]. Важным 
с точки зрения широкомасштабного использования  
данного соединения является то, что в своем соста-
ве оно содержит элементы, широко распространен-
ные в земной коре и имеющие невысокую стоимость 
добычи [3]. Вместе с тем, получение пленок CZTSе 
сопряжено с определенными сложностями поскольку 
его компоненты имеют существенно различающееся 
давление паров, а область гомогенности соединения 
достаточно узка. В результате полученные пленки 
часто содержат несколько фаз с различной шириной 
запрещенной зоны [4-5]. В данной работе пленки 
CZTSe были исследованы методами электронной 
микроскопии и рентгендифрактометрии, с целью оп-
тимизации их структурных параметров. 
II. Основная часть 
Пленки CZTSe были получены методом со-
испарения компонентов соединения (Cu, Zn, Sn, и 
Se) с использованием ячеек Кнудсена. Конденсация 
проводилась на очищенные стеклянные подложки с 
проводящим подслоем молибдена толщиной 1 мкм. 
Подложки в процессе нанесения поддерживались 
при температуре 400 °С. Время конденсации состав-
ляло 2 часа. Химический состав образцов регулиро-
вался температурой ячеек Кнудсена. Основные фи-
зико-технологические режимы получения пленок и их 
расчетный химический состав приведены в таблице 
1. Более подробно методика получения конденсатов 
описана в [6]. 
Табл. 1. Физико-технологические режимы  
получения образцов 
Table 1. Physical and technical regimes of  
samples obtaining 
№ 
обр. 
Толщ. 
мкм 
Cu/ 
(Zn+Sn) 
Zn/Sn Примечание 
 
1161 1,25 0,80 1,20 Стехиометрия 
 
1156 1,90 0,47 1,69 Обедненная Cu, 
обогащенная Zn 
1152 1,75 0,84 0,51 Обедненная Cu, 
обедненная Zn 
1157 2,25 1,22 1,23 Обогащенная Cu, 
обогащенная Zn 
Морфология поверхности пленок исследовалась 
с использованием растровой микроскопии. 
Структурные исследования конденсатов были вы-
полнены на рентгеновском дифрактометре ДРОН 4-
07 в Ni-фильтрации Kα излучении медного анода. 
Съемки проводились в диапазоне углов 2θ: 
(10°…90°), где 2θ — брэгговский угол. При исследо-
вании использовалась фокусировка рентгеновского 
излучения по Брэггу-Брентано. Дифрактограммы 
2013 23rd Int. Crimean Conference “Microwave & Telecommunication Technology” (CriMiCo’2013). 9—13 September, Sevastopol, Crimea, Ukraine 
 2013: CriMiCo’2013 Organizing Committee; CrSTC. ISBN: 978-966-335-395-1. IEEE Catalog Number: CFP13788 807 
нормировались на интенсивность пика (112). Фазовый 
анализ проводился путем сопоставления межплос-
костных расстояний и относительных интенсивностей 
рентгеновских пиков от исследованных образцов и 
эталона по данным JCPDS (CZTSe 01-070-8930) [7]. 
Качество текстуры пленок оценивалось по методу 
Харриса. Рентгенографический метод был также 
применен для определения среднего размера L об-
ластей когерентного рассеивания (ОКР) пленок с ис-
пользованием уравнения Дебая-Шеррера [8]. 
Электронно-микроскопические изображения по-
верхности пленок CZTSe, полученных при различных  
давлениях компонентов, приведены на рис. 1. Плен-
ки имели поликристаллическую структуру с разме-
ром зерна (0,1…1) мкм. При этом наибольший раз-
мер кристаллитов имели конденсаты обогащенные 
медью и цинком (1157). 
 
Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки  
поверхности пленок CZTSe.  
Fig. 1. Electron micrographs of the surface CZTSe 
 thin films 
Дифрактограмы от изученных пленок приведены 
на рис. 2. На дифрактограммах убраны пики от Mo 
подложки, так как они не давали возможности прове-
сти нормирование спектра на интенсивность пика 
(112). Анализ рентгеновских дифракционных картин 
показал, что пленки, имеют тетрагональную кристал-
лическую структуру. Методами рентгендифрактомет-
рии и рамановской спектроскопии показано, что плен-
ки практически однофазны и содержат в основном со-
единение CZTSe. Содержание других фаз не превы-
шает нескольких процентов. Было установлено, что 
параметры решетки CZTSe изменяются в диапазоне 
a=(0,56640…0,56867) нм, с=(1,13466…1,13776) нм, 
с/2a=(0,9983…1,0017), что хорошо коррелирует со 
справочными данными [7]. В пленках выявлена тек-
стура роста [211].  
Результаты определения размера ОКР по отраже-
ниям от разных кристаллографических плоскостей 
представлены на рис. 3. Размер ОКР в пленках опре-
деляется режимами их получения и в направлении 
перпендикулярном кристаллографической плоскости 
(112) изменяется в интервале L(112)=(41…48) нм. 
III. Заключение 
1. Методом рентгеноструктурного анализа произ-
ведено исследование тонкопленочных образцов 
Cu2ZnSnSe4 полученных соиспарением компонентов 
из ячеек Кнудсена. 
2. Анализ дифрактограм показал, что пленки яв-
ляются однофазными и содержат только фазу 
CZTSe, имеющую тетрагональную кристаллическую 
структуру. В образцах выявлена текстура роста [211]. 
3. Параметры решетки материала изменяются при 
a=(0,56640…0,56867) нм, с=(1,13466…1,13776) нм, 
с/2a=(0,9983…1,0017), что хорошо коррелирует со 
справочными данными по соединению CZTSe. Раз-
мер ОКР в пленках определяется режимами их полу-
чения и лежит в интервале L(112)=(41…48) нм. 
4. Полученные пленки могут быть использованы в 
качестве поглощающих слоев высокоэффективных 
тонкопленочных солнечных преобразователей. 
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы  
тонких пленок CZTSe. 
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of CZTSe thin films 
 
Рис. 3. Размеры ОКР пленок CZTSe. 
Fig. 3. Sizes of CSD for CZTSe films 
